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性良好, 没有形成明显的TiO2晶相, 且与SiO2间形成Ti―O―Si键. 与Au/TiO2相比, Au/TiOx/SiO2催化剂中Au纳
米颗粒的分散性更好, 因而CO氧化活性显著提高. TiOx/SiO2复合载体上的TiO2膜是Au的主要表面键合位, 导
致Au与载体间相互作用增强, 从而使得Au纳米颗粒抗烧结能力提高, 同时催化剂反应稳定性得到改善.
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Abstract:    Supports have a significant effect on the dispersion and stability of Au nanoparticles because of
the support–metal interaction. In the present work, TiOx/SiO2 composite supports were prepared by the surface
sol-gel (SSG) method to enhance the binding strength between the metal and the support. The samples were
characterized by low-energy ion scattering (LEIS) spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-
ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), and N2  physisorption (BET). The results
showed that the TiOx species in TiOx/SiO2 were highly dispersed on SiO2 with the formation of Ti―O―Si
linkages. The catalytic activity and stability for CO oxidation on Au/TiOx/SiO2 were significantly enhanced,
because of the better dispersion of Au nanoparticles compared with Au/TiO2.
 
Key Words:   Gold;    Nanoparticle;   TiOx/SiO2 composite support;   CO oxidation;   Titania
 
 物理化学学报(Wuli Huaxue Xuebao)  
September Acta Phys. -Chim. Sin. 2015, 31 (9), 1753–1760 1753
[Article] doi: 10.3866/PKU.WHXB201507091 www.whxb.pku.edu.cn
  
Received: April 16, 2015; Revised: June 29, 2015; Published on Web: July 9, 2015.
*Corresponding author. Email: chenms@xmu.edu.cn; Tel: +86-592-2183723.
The project was supported by the National Key Basic Research Program of China (973) (2010CB732303, 2013CB933102), Major Project of Chinese
Ministry of Education (309019), National Natural Science Foundation of China (20923004, 21033006, 21073149, 21273178), and Program for
Innovative Research Team in University, China (IRT1036).
国家重点基础研究发展规划项目(973) (2010CB732303, 2013CB933102), 教育部重大研究计划(309019), 国家自然科学基金(20923004,
21033006, 21073149, 21273178)及教育部创新研究团队项目(IRT1036)资助
 © Editorial office of Acta Physico-Chimica Sinica




























2    实验部分
2.1    催化剂制备
¢将一定量商品硅胶(SiO2,  高纯,  377  m2 g–1)用
30% HNO3溶液浸泡48  h,  并用去离子水洗涤至中
性, 经130 °C烘干后于550 °C下焙烧2 h备用. 采用溶
胶-凝胶法25,26制备TiOx/SiO2复合氧化物载体. 首先取
6 g经预处理的硅胶于130 °C下烘干12 h后置于烧瓶
中, 接着将6 mL钛酸正丁酯(化学纯, 98% (w))溶于
150 mL甲苯(经重蒸)并加入烧瓶中. 超声处理1 h后
在110 °C下回流反应6 h, 冷却至室温后用甲苯离心
洗涤多次. 经130 °C烘干2 h后, 于150 °C下水蒸气水
解2 h, 130 °C再次烘干2 h. 将以上步骤循环多次以
提高SiO2表面TiOx覆盖度,  最终制得的TiOx/SiO2样
品在500 °C下焙烧2 h. 每次循环制得的样品标记为
TS-N载体, 其中N代表循环次数.
¢以HAuCl4 xH2O (Au 49.84% (w), Alfa Aesar)为
前驱体通过浸渍法制备不同载体Au催化剂. 根据需
要配制一定浓度的HAuCl4水溶液, 加入一定质量所
需载体, 搅拌浸渍1 h后, 室温下充分浸渍12 h. 将浸
渍样品在80 °C下烘干, 后于100 °C下烘干2 h. 所得
催化剂在反应前经450–650 °C氢气还原.




行.  反应前催化剂经氢气还原并通过He吹扫,  所有
气体均经液氮冷阱净化. 反应气(CO : O2 : He体积比
为1 : 1 : 98)空速为3000 L g–1 h–1, 催化剂用量为30
mg, 反应气流速为30 mL min–1. 利用配有甲烷转化
炉和氢火焰离子化检测器的气相色谱在线分析反
应产物.
2.3    催化剂表征
低能离子散射(LEIS)谱通过Qtac100 (IONTOF,
德国)进行测试,  实验中以4He+  (3  keV)和20Ne+  (5
keV)作为离子源, 散射角为145°. X射线光电子能谱
(XPS)采用Omicron Sphera II半球型电子能量分析
器(Omicron,  德国),  以单色化的Al  Kα为光源(hν  =
1486.6 eV), 所有结合能数据均以C 1s结合能(284.8
eV)为基准进行校正 .  X射线衍射(XRD)实验在
Rigaku Ultima IV X射线衍射仪(Rigaku, 日本)上进
行, 实验采用Cu Kα (35 kV, 15 mA)为光源. N2物理吸
附实验使用Micromer i t i c s  T r iS ta r  I I分析仪
(Micromeritics, 美国), 实验前样品在150 °C真空中
预处理3 h, 分别采用Brunauer-Emmett-Teller (BET)
和Barrett-Joyner-Halenda (BJH)方法计算载体比表
面积和孔径分布 .  载体及催化剂形貌通过JEM-
2100透射电子显微镜(TEM, 日本电子, 日本)进行表
征,  样品在测试前用乙醇超声分散,  滴加至有碳支
持膜的铜网上, 加速电压为200 kV.
3    结果与讨论
3.1    TiOx/SiO2复合载体的表征
































心由7.5 nm左右降至5.8 nm左右. 这说明TS-N复合
载体中生成的TiOx均匀地分布在SiO2孔道表面.
3.1.3    XPS表征
通过XPS对SSG法制备的TS-N载体做进一步表


















TS-6 342 0.55 





可以看出,  TS-1载体含有两种氧物种,  其结合能分
别为532.9和530.8 eV, 其中532.9 eV归属为SiO2中的
O. 另据文献30报道,  530.8  eV可归属为表面形成的
Ti―O―Si键中的O. 而TS-6载体中可观察到第三种
氧物种,  其结合能为529.7 eV, 归属为Ti―O―Ti中




TS-N载体Ti  2p能谱谱图如图3(B)所示.  图中
TiO2与SiO2机械混合物的Ti 2p3/2结合能为458.8 eV,
符合典型的Ti4+结合能.31,32 而TS-1载体Ti 2p3/2结合能
为459.4 eV, 比纯TiO2高0.6 eV.有文献报道,30,32–34 由
于表面形成了Ti―O―Si键, 负载在SiO2上的TiO2的
Ti 2p3/2结合能比纯TiO2高约0.5–1.5 eV. 一方面与体
相Ti―O―Ti键相比, 表面形成的Ti―O―Si键具有
一定的共价键性质, Ti周围电子可移动性减弱, 结合
能相应增加.33  另一方面,  表面TiOx中四配位的Ti比
体相TiO2中六配位的Ti结合能更高.30,35 此外随着循
环次数增加, TS-N载体Ti 2p结合能逐渐降低, 其中
TS-6载体Ti 2p3/2结合能为459.0 eV, 这是由于表面逐
渐形成Ti―O―Ti键的缘故.
3.2    催化剂活性及表征
3.2.1    CO氧化活性
不同载体制备的负载型2% (w, 下同) Au催化剂
经550 °C氢气还原后CO氧化活性如图4(A)所示. 由
图可以看出, 以TS-6为载体的催化剂活性明显高于
TiO2为载体的催化剂,  在50 °C时即可实现CO的完
全转化. 这说明TS-N载体中高分散的TiOx有效促进
了Au催化剂的活性.
图4(B)为2% (w) Au/TiO2和2% (w) Au/TS-6催
化剂30  °C时CO氧化活性随反应时间的变化曲线.
可以看出, 随着反应进行2% Au/TiO2催化活性迅速
降低, 10 h内活性降低超过50%. 而2% Au/TS-6催化
剂在10 h内活性降低16%, 与2% Au/TiO2相比稳定
性明显改善.
3.2.2    催化剂表征
利用透射电子显微镜对Au纳米颗粒尺寸形貌
进行表征.  图5分别为2% Au/TiO2和2% Au/TS-6催
化剂反应前后的TEM图像 .  由图可以看出 ,  2%
Au/TiO2催化剂中Au纳米颗粒粒径主要集中在6–7
nm左右, 而2% Au/TS-6催化剂中则主要集中在3–4




























气还原后的XPS谱图.  两种催化剂中Au 4f7/2结合能
均为83.7 eV, 与金属态Au0结合能(84.0 eV)相近.15,16
相对较低的结合能可能是因为还原过程中Au纳米
颗粒与载体表面氧缺陷位相结合, 导致Au相对带有





示 .  由图可以看出 ,  负载Au之后TS-6载体表面
Ti/Si信号强度比明显降低. 这表明Au纳米颗粒可能
主要分布在TiOx表面,  从而导致表面Ti信号降低程
度更大 .  基于体相TiO 2中Ti是6配位的 ,  分散于
SiO2表面后Ti的配位不饱和度增加,  可能是优先吸
附Au的表面位点, Goodman等21,22的STM观察也发现
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